HSPI 



^^^^m INSTITUT 

NATIONAL DE 1 

LA PBOPRIETB 

1NDUSTRIELLE 


recd 1 3 MAY 200* 




WIPO pr.f 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 

COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
Industrielle deposee a I'lnstitut. 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete Industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCHE 




67/141102 



ETABUSSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N- 81-444 DU 19 AVRIL 1951 




a IHSTITUT 
NATIONAL OB 
LA PROPRtETE 
IHDUSTRIELLC 

!6 bis, rue de Saint Petersbourg 
'5800 Paris Cedex 08 

'elephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



BREVET D'liMVEIM 1 
CERTIFiCAT D'UTiLffli 

Code de la propriSte intellectuelle - Livre VI 



N° 11354*03 




H Reserve a HNPlt 



REMISE DES PIECES 
DATE 

ueu 10JAN2003 
75 INPI PARIS 

N° D'ENREGISTREMENT 

NATIONAL ATTRIBUE PAR UINP1 0300254 
'date DE DEPOT ATTRIBUTE 

PARL,|NW 1 D JAN. gnna 



Vos references pour ce dossier 

Oacu/tatif) CFFn?n/inft 



REQUETE EN DELIVRANCE 
page 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire db h o w / 2MB02 
H NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 



CABINET PLASSERAUD 

84, rue d' Amsterdam 
75440 PARIS CEDEX 09 



Confirmation d'un depot par telecopie 


□ N° attribue par I'iNPI a la telecopie 






Demande de brevet 




Demande de certificat d'utilite 


□ 


Demande divisionnaire 

Demande debrewtiftit/afe 
ou demande decer/0cafd M/t7einitia/e 


□ 

N° Date 1 . 1 > 1 , , , 1 
N° Date 1 1 I' 1 1 1 | | | 


Transformation d'une demande de 
brevet europeen Demande de brevet mit/afe 


□ " - 
N° Date 1 i 1 , 1 ... 1 


gg TITRE DE L'INVENTION (2O0 caracteres ou espaces maximum) 

CR0ISSANCE DIAMANT A GRANDE VITESSE PAR PLASMA MICR0-0NDE EN REGIME PULSE. 


M DECLARATION DE PRIOR1TE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date | i | , | , , , | W o 
Pays ou organisation 

Date | i | i | , , , | N o 
Pays ou organisation 

Date 1 I 1 I 1 i i i | m° 

□ S'il y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez I'imprime «Suite» 



CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE - CNRS 



Norn 

ou denomination sociale 
Prenoms 



^Forme juridique 
15* SIREN 



Etablissement J^ubli^ Sctentifique et Technologique EPST 



Code APE-NAF 



Domicile 
ou 



Rue- 

Code postal et ville 



'111 . „ 

3, rue Michel Ange 75794 PARIS Cedex 16 



Pays 



^Nationality 

N° de telephone (faadtatif) 



Tranpaise 



Adresse electronique (facidtattj) 



N° de telecopie (/aa///a/tf) 



S'fl y a pl us d y un demandeur, cochez la case et utilisez I'imprimS aSuften 

Remplir imperativement la ? *a c page 



NATIONAL D8 
LA PROPBIBTC 
INOUSTniELLB 



BREVET D'SNVENTION 
CERTIFICAT D'UTIUTE 

REQUETE EN DELiVRANCE 
page 2/2 



1 Reserve &HNPI] 



EMISE PES PIECES 
•ATE 

IEU 10 JAN 2003 
75 INPI PARIS 

l° 0* EN REG! ST RE ME NT _______ 

1ATI0NAL ATTRIBUE PAR L'INPI 0300254 



Norn 
Prenom 



08 540 W/ 210502 




Cabinet ou Societe 



N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 



Cabinet PLASSERAUD 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



84i rna Amsterdam 



Pays 



N° de telephone (fticu/tafift 



75009 PARIS 



N° de telecopie <faa/!tat0 
Adresse electronique ~(facu!tattf) 



Les demandeurs et les inventeurs 
sont les memes personnes 



□ Oui 
S3 Non: 



Dans ce cas remplir le formulaire de Designation d'inventeur(s) 



RAPPORT DE RECHERCHE, 



2& 



Etablissement immediat 
ou etablissement differe 



□ 



Paiement echelonne de la redevance 

(hi deux tenements) 



Uniquement pour les personnes physiques effectuant eHes-memes leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 



O REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 



Uniquement pour les personnes physiques 

□ Requise pour fa premiere fois pour cette invention (fowdre un avis do twn-imposition) 

□ Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention (joixd™ um MP* 6 & * a 
decisfo?? ct'ad/mssion a t'assistaticegiYituife ou mtffqitersa rdftfrwcej; AG | 1 t 1 1 | 



03 SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 



□ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 



Le support electronique de donnees est joint 

La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support -electronique de donnees est jointe 



□ 
□ 



Si vous avez utilise Pirn prime «Suite», 
indiquez le nombre de pages jointes 



I SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
EfiSoBaRB^&e du signataire) 
94-0304 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

R BERNOUiS 



La lol n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. 



a IRS Tl TUT 
NATIONAL. OE 
LA PROPRICTE 
tHDOSTftlELLS 



6 bis, rue de Saint Petersbourg 
5800 Paris Cedex 08 

elephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



1 Reserve a T1NPI | 



BREVET D'lfMVENTIUN 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Uvre VI 

REQUETE EN DELIVRANCE 

Page suite N 0 ^./^ 



N° 11354*02 



BR 



REMISE 0ES PIECES 
DATE 

UEU 10 JAN 2003 
75 INPI PARIS 

H* D'ENREGISTREMENT O^OnO^^l 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L1NPI UOUU^Q^ 



Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



D8 829 W/ 01100) 



Vos references pour ce dossier \facultatij) 


BFF020408 


ES DECLARATION DE PRIOR1TE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation 

Date 1 \ 1 1 1 1 1 1 I N° 
Pays ou organisation 

natA 1 i 1 i 1 i i i 1 N° 
Pays ou organisation 

uaie i 1 i i i i i \ i v* 




laj "ersonne moraie i i rersunne pny^iquts 


Nom 

6u denomination sbciale 


UNIVERSITE PARIS NORO (PARIS XIII) 


Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


1 1 1 1 1 1 1 \ 1 1 


Code APE-NAF 


1 1 i 1 1 


Domicile 
ou 

siege 


Rue 


Institut Galilee 99, av Jean-Baptiste Clement 93430 VILLETANEUSE 


Code postal et ville 


1 i i . i 1 


Pays 


FRANCE 


Nationalite 


ri ullLaloc 


N° de telephone \facultalij) 




N° de telecopie (facuftatij) 




Adresse electrontque \facultatij) 






i 1 Porcnnnp m fir a If* 1 1 Pef^onne DhvSIOUe 


Nom 

ou denomination sociale 




Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 


1 i i i i i i i i 1 


Code APE-NAF 


1 > 1 i 1 


Domicile 
| ou 

siege 


Rue 




Code postal et ville 


l i i i i 1 


Pays 




Nationalite 




N° de telephone [factdtatifi 




N° de .telecopie tfactdtaiifi 




Adresse electronique {facultalij) 




ffih SIGNATURE DU DEW1ANDEUR ^ 
OU DU MANDATAIRE 

(Nom et qualite du signataire) >^^\J 

Eric<BURBAffl 


f 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPl 

r BERNOUIS 



La lot n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI 



1 

CROISSANCE DIAMANT A GRANDE VITESSE PAR PLASMA MICRO-, 

EN REGIME PULSE . 



30 



35 



La presente invention est relative aux precedes de 
5 fabrication de diamant par plasma micro-ondes pulse. 

Les precedes courants de fabrication de films de 
diamant par depot chimique en phase vapeur assiste par 
plasma micro-onde (MPCVD) ont une efficacite limitee, car 

les Energies importantes necessaires pour l'obtention de 

10 diamants de qualite electronique a des vitesses 
raisonnables de croissance (environ 2 um/h) conduisent a un 
chauffage des parois, sur lesquelles des atomes d'hydrogene 
contenus dans le plasma, activateurs de la reaction, se 
recombinent, et ne peuvent done pas participer a la 
15 reaction. II est done necessaire de mettre en place un 
dispositif contraignant de ref roidissement des parois. II a 
ete presente par certains co-inventeurs, dans les 
proceedings de la rencontre de la societe electrochimique 
(E.C.S.) qui s'est tenue a San Francisco en 2001, 
« Diagnostics and modeling of moderate pressure microwave 
H 2 /CH 4 plasmas obtained under pulsed mode », d'utiliser une 
decharge pulsee periodique, avec un faible rapport cyclique 
(rapport du temps pendant lequel une energie est emise sur 
la periode de la decharge) pour reduire la temperature des 
parois, qui est liee a la puissance moyenne injectee, et 
done la recombinaison d'hydrogene y ayant lieu 
1/ utilisation d'une telle decharge pulsee permet de 
conserver une temperature elevee du plasma, qui est liee a 
la puissance injectee durant la pulsation, et done, 
_d'obtenir une plus_forte_coneentration d' a_tomes_d' hydrogene 
dans le plasma. Ainsi, le depot de film 'de" diamant " pent " 
etre mis en amvre a plus grande Vitesse a puissance 
consomm^e constante. 

L' invention concerne un precede de ce type dans 
lequel dans une enceinte a vide, on forme un plasma de 
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volume fini, au voisinage d'un substrat en soumettant un 
gaz comprenant au moins de 1'hydrogene et du carbone a une 
decharge pulsee, qui presente une succession d' etats de 
basse puissance et d' etats de haute puissance et presentant 
5 une puissance crete absorbee P c , afin d' obtenir dans le 
plasma au moins des radicaux contenant du carbone et de 
faire deposer sur le substrat lesdits radicaux contenant du 
carbone pour y former un film de diamant. 

• La presente invention a pour but de perf ectionner 
10 encore ces procedes, notamment pour en ameliorer 
1' ef f icacite. 

A cet effet, on prevoit selon l 1 invention, un 
procede de fabrication d'un film de diamant assiste par un 
plasma micro-onde pulse qui, outre les caracteristiques 

15 precedemment mentionnees, est caracterise en ce qu'on 
injecte dans le volume du plasma une densite de puissance 
crete au moins egale a 100 W/cm 3 tout en portant le 
substrat a une temperature de substrat comprise entre- 
700 °C et 1000 °C. 

20 Grace a ces dispositions, on peut obtenir une 

crpissance rapide de film de diamant notamment de qualite 
electronique sur le substrat. 

Dans des modes de realisation preferes de 
1' invention, on peut eventuellement avoir recours en outre 

25 a 1 1 une et/ou a l 1 autre des dispositions suivantes : 

- on genere au voisinage du substrat un plasma 
presentant au moins l'une des caracteristiques suivantes r 

la " decharge pulsee presente une certaine 
puissance crete absorbee" P c , et le rapport de la puissance 

30 crete au volume du plasma est compris entre 100 W/cm 3 et 
250 W/cm 3 , 

la temperature maximale du plasma est comprise 
entre 3 500 K et 5 000 K, 

. la temperature du plasma en une zone limite du 
35 plasma situee a moins de 1 cm de la surface du substrat est 
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comprise entre 1 500 K et 3 000 K, et 

. le plasma contient des atomes d' hydrogene qui 
presenter* une concentration maximale dans le plasma 
comprise entre 1,7.10 16 et 5.10 17 cm" 3 ; 
5 - ledit gaz contient du carbone et de 1' hydrogene 

dans un rapport carbone sur hydrogene en moles compris 
entre 1 % et 12 % ; 

ledit gaz contient au moins un hydrocarbure, et 

on gSnere un plasma presentant une concentration en rad ical 

10 contenant du carbone comprise entre 2.10 14 cm" 3 et 
1.10 15 cm" 3 ; 

on produit une decharge pulsee dans laquelle le 
rapport entre la duree de l'etat de haute puissance et la 
duree de l'etat de basse puissance est compris entre 
15 1/9 et 1 ; 

on estime au moins l'un des parametres 

suivants : 

. une temperature de substrat, 
. une temperature du plasma, 
20 • une temperature du plasma dans ladite zone 

limite, situee a moins de 1 cm de la surface du substrat, 

. une concentration en hydrogene atomique du 

plasma, 

. une concentration en radicaux contenant du 
25 carbone du plasma, 

. une concentration en radicaux contenant du 
carbone de ladite zone limite proche du plasma, 
- une pression du plasma, et 
. une densite de puissance du plasma, 
30 et Qn ,, adapte _ la Puissance emise en fonction_du temps en 
fonction d'au moins un de ces parametres" ;~ 

le plasma est contenu dans une cavite avec au 
moins l'une des proprietes suivantes : 

. la decharge pulsee presente une puissance crete 
35 au moins egale a 5 JcW a 2,45 GHz, 



. la pression du plasma est comprise entre 100 mbar 

et 350 mbar, et 

. le gaz contenant 1' hydrogene et le carbone est 
emis a un debit d'ecoulement rapporte au volume du plasma, 
compris entre 0,75 et 7,5 sccm/cm 3 / 

le plasma . est contenu dans une cavite avec au 
moins l'une des proprietes suivantes :. 

. la decharge pulsee presente une puissance crete 
au moiris egale a 10 kW a 915 MHz, 

. la pression du plasma est comprise entre 100 mbar 

et 350 mbar, et 

. le gaz contenant 1' hydrogene et le carbone est 
emis a un debit d'ecoulement rapporte au volume du plasma, 
compris entre 0,75 et 7,5 sccm/cm 3 . 

D'autres aspects, buts et avantages de 1' invention 
apparaitront a la lecture de la description d'un de ses 
modes de realisation donne a titre d' exemple non limitatif. 

L ; invention sera egalement mieux comprise at l'aide 
des dessins, sur lesquels : 

- la figure 1 represente un mode de realisation du 
procede selon 1' invention, et , 

les figures 2a et 2b sont des graphes 
representant une decharge puisne selon 1' invention. 

Sur les differentes figures, les memes references 
designent des elements identiques ou similaires. 

La figure 1 represente un exemple de mise en ceuvre 
du procede selon 1' invention. On dispose d'une enceinte a 
vide 1, qui contient un support 2 pose sur son fond 3. 
Cette enceinte a vide est ■ placee dans une cage de Faraday 
13 faisant office de cavite, ou fait elle-meme office de 
cavite. Dans l 1 enceinte a vide, on dispose en outre d'une 
buse d } injection 4 unique, ou d'une pluralite de buses 
d' injection, destinee(s) a emettre dans 1 1 enceinte a vide 
des gaz comprenant d'une part une source d l hydrogene 
moleculaire, tel que du dihydrogene H 2 , et d ! autre part une 
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source de carbone, comme par exemple un hydrocarbure tel l e 
methane CH 4/ du dioxyde de carbone C0 2 , ou autre. 

On peut en outre emettre par la buse d' injection 4 
des quantites controlees d'Argon (A r ) ou de dopants et 
impuretes tels le bore (B) , le soufre (S), le phosphore (P) 
ou autres dopants. 

Sur le support 2 est positionne un substrat 5, qui 
peut etre par exemple un substrat de diamant monocristallin 
ou polycristallin, naturel ou synthetiaue, ou meme un 
substrat non diamant, tel qu'un substrat silicium, polarise 
ou non, un substrat SiC, ou un substrat iridium ou platine 
par exemple. 

Les gaz emis par la buse d' injection 4 se repandent 
dans 1- enceinte a vide et sont soumis a une decharge, 
15 generee par un generateur micro-onde 6, tel qu-un 
generateur micro-onde GE 60KEDC SAIREM a 2,4 5 GHz, ou un 
generateur micro-onde a 915 MHz, les ondes etant 'guidees 
par un guide d'onde 14. Cette decharge est couplee a la 
cavite 13 de sorte que les gaz ferment autour du substrat 5 
un plasma 7 comprenant, outre les molecules des gaz : 

- des atomes d'hydrogene H, et 

- des radicaux contenant du carbone C, par exemple 
sous forme de CH 3 , et de fagon generale sous forme C x H y ou 
autre. 

25 LS Plasma 7 P eut Prendre une forme quasiment 

hemispherique ou -autre, par exemple de diametre compris 
entre 5 cm et 10 cm, autour du substrat 5. Les atomes de 
carbone contenus dans le plasma 7 se deposent sur le 
substrat 5, et forment un film de diamant 8. 
J- 0 - — _ . ?ub£trat_S_et le_ film de diamant _8_ sont. chauf f es _ 

par le plasma environnant 7 jusqu'a une temperature de 
substrat T S de 1'ordre de 700 °C a 1 000 "C. En outre, la 
temperature du substrat et du film peut etre regulee par un 
dxspositif de regulation (non represents adapte pour 
35 chauffer et/ou refroidir le substrat, contenu par exemple 
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dans le support 3. Ceci permet de decoupler, lors de la 
mise en ceuvre du procede, les parametres de puissance 
injectee et de temperature du substrat. 

La puissance generee par le gen6rateur micro-onde 6 
5 est illustree sur la figure 2a . Cette puissance est 
periodique en fonction du temps, et presente pendant une 
periode T : 

- une puissance crete P c pendant un temps de 
chauffage T on , puis 

10 - une puissance basse, par rapport a la puissance 

haute, voire nulle, pendant un temps d'attente T Q ff. 

Le signal n'est pas necessairement strictement 
periodique au cours du procede, et les durees des temp's de 
chauffage et d'attente T on et T off peuvent varier, par 

15 exemple en fonction des conditions mesurees dans le plasma* 
De meme, la puissance emise n'est pas 
necessairement un creneau. Si on a un signal periodique 
quelconque, on peut, pendant une periode, calculer la 
moyenne P TO de la puissance emise. La puissance emise 

20 superieure a la puissance moyenne definit le temps de 
chauffage T on et est appelee par la suite « puissance 
haute ». La puissance haute presente une valeur maximale 
instantan6e, appelee « puissance crete » P c . La puissance 
emise inf6rieure a la puissance moyenne definit le temps 

25 d'attente Toff, et est appelee par la suite « puissance 
basse ». Les temps T on et T off sont 6ventuellement morceles 
pendant une periode. 

Dans le cadre.de I 1 invention, la puissance crete P c 
peut prendre une valeur comprise entre 5 kW et 60 kW. 

30 Le rapport cyclique du generateur micro-onde 6, 

6gal au rapport entre le temps de chauffage T on et la 
periode T = T on + T off , est compris entre 10 % et 50 %. 
Ainsi, le rapport du temps ou une puissance haute est emise 
au temps ou une puissance basse est emise peut etre compris 

35 entre 1/9 et 1 . 
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Mis a part dans un regime transitoire au debut du 
temps de chauffage T on , et de duree bien inferieure a T on , 
pendant lequel le volume de plasma varie principalement en 
augmentant, le plasma presente pendant le temps de 
chauffage T on un volume globalement constant, directement 
lie a la pression du plasma, comprise de fagon pratique 
entre 100 mbar et 350 mbar environ, et a la frequence 
micro-onde du genera teur micro-onde utilise. Le reste de la 
description ne prend pas en compte l'etat transitoire 
intervenant au debut du temps de chauffage, mais l'etat 
« stationnaire » du plasma qui lui est consecutif . 

En utilisant une telle decharge pulsee periodique, 
on obtient un plasma pulse, dont la temperature reste 
elevee, ce qui garantit des concentrations elevees en 
atomes d'hydrogene H et radicaux contenant du carbone et 
done une vitesse de depot importante, tout en conservant 
une temperature des parois 13 de 1 ' enceinte a vide 1 
faible. Avec une telle puissance absorbee, la temperature 
du plasma 7 s'eleve jusqu'a une valeur maximale comprise 
entre 3 500 K et 5 000 K. En consequence, et en fonction du 
volume du plasma 7, la densite de puissance correspondant a 
la puissance crete injectee au plasma est comprise entre 
100 W/cm 3 et 250 W/cm 3 . Cette densite de puissance est 
calculee comme le rapport entre la puissance crete P c et le 
volume du plasma 7, qui peut etre mesure par des moyens de 
mesure specifiques, comme par exemple par spectroscopie 
optique, ou par une camera optique rapide de type 
« FlashCam », par exemple dans le domaine 'visible, ou 
autre. La temperature de gaz, en une zone limite du plasma, 
situee a mo ins de 1 cm de la surface _du_substrat entre le 
substrat et le generateur peut" egalement etre comprise" 
entre 1 500 K et 3 000 K. 

Ces conditions favorisent grandement la 
dissociation de l'hydrogene moleculaire H 2 emis par la buse 
d' injection 4, ainsi que la formation de radicaux contenant 
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du carbone. On peut mesurer une concentration d'hydrogene 
atomique dans le plasma comprise entre 1,7.10 16 cm" 3 et 
5 . 10 17 cnf 3 . Une telle concentration d'hydrogene atomique 
permet d'accelerer la. reaction de depot des radicaux 
5 contenant du carbone contenus dans le plasma sous forme de 
diamant a une grande vitesse de reaction, tout en 
garantissant la qualite electronique du film de diamant 
realise. Ces conditions permettent aussi avantageusement 
d'augmenter la concentration de radicaux contenant du 

10 carbone dans le plasma, de sorte que celui-ci peut contenir 
entre 2.10 14 cm" 3 et 1.10 15 cm" 3 radicaux CH 3 , L T incorporation 
d'atomes de carbone dans le film de diamant 8 en cours de 
formation etant importante, le methane moleculaire peut 
etre emis par la buse d ! injection 4, avec un rapport en 

15 moles par rapport a I'hydrogene moleculaire H 2 pouvant 
atteindre 12 % . 

Dans le mode de realisation considere, le volume du 
plasma est garde globalement constant a 65 cm 3 , par un 
ecoulement par la buse d 1 injection 4 a un debit compris 

20 entre 50 seem et 500 seem, ce qui correspond a un debit 
rapporte au volume de plasma compris par exemple entre 0,75 
a 7,5 sccm/cm 3 . 11 n'est bien entendu pas necessaire que le 
plasma conserve un volume constant au cours du procede, ni 
bien sur que ce volume soit de l'ordre de 65 cm 3 * Le volume 

25 du plasma peut etre modifi6 en regulant sa pression dans la 
gamme 100 mbar-350 mbar. En outre, le volume du plasma peut 
etre egalement augmente ou reduit en utilisant un 
generateur micro-onde de ■ . frequence micro-onde 
respectivement plus basse ou plus haute- 

30 Comme explicite prec6demment , 1 ' utilisation d'une 

decharge pulsee controlee permet d^ccroitre les 
caract6ristiques du plasma, dont notamment les 
concentrations en hydrogene atomique et radicaux contenant 
du carbone, car la temperature du plasma peut etre 

35 augmentee alors que la temperature des parois, directement 



liee a la puissance moyenne de la decharge, reste faible. 
Les parametres signif icatif s de la croissance du film de 
diamant sont ainsi directement lies a la puissance crete. 

Ainsi, en diminuant le temps de chauffage T on pour 
une periode donnee, et une puissance moyenne donnee, on 
peut augmenter la puissance crete P c jusqu'a des valeurs 
maximum allant de 6 kW a 60 kW, selon le generateur 
utilise. La vitesse de reaction est liee a la concentration 
d'hydrogene atomique et de radicaux conten ant du carbone 
dans le plasma 7 et a la temperature du substrat T s . En 
revanche, la puissance moyenne au cours d'un cycle de 
decharge doit rester faible, afin d'eviter une trop haute 
temperature des parois 13 de 1' enceinte a vide 1, ce qui 
conduit, pour une periode T constante du cycle de decharge 
a reduire le temps de chauffage T on et a augmenter le temps 
d'attente T off . Pendant la partie du cycle de decharge 
comprise entre T on et T, une puissance micro-onde faible, 
voire nulle, est injectee au plasma 7, de sorte que les 
radicaux de ce plasma se recombinent. Ainsi, la 
concentration en hydrogene atomique H dans le plasma 7 
decroit pendant cet intervalle de temps, et les atomes se 
recombinent en molecules d'hydrogene H 2 , qui necessiteront 
a nouveau d'etre dissocies lors de la decharge suivante, ce 
qui nuit au renderaent du procede . Pendant le temps 
d'attente T off , la concentration en hydrogene atomique suit 
une loi decroissante en fonction du temps, caracterisee par 
un temps T v de vie des atomes d'hydrogene dans le plasma, 
dependant des conditions de temperature et de pression de 
celui-ci. On souhaite faire en sorte de limiter le 
processus de recomb inaison des atomes d'hydrogene pendant 
le temps d'attente T off afin d ' avoir li" dissocier un minimum" 
de molecules d'hydrogene H 2 au cours du temps de chauffage 
Ton suivant. 

II est realise par 1' invention d'obtenir un plasma 
micro-onde pulse par une source d'energie 6 delivrant une 
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decharge periodique en fonction du temps, et dont le temps 
d'attente T off est strictement inferieur au temps T v de vie 
des atomes d'hydrogene dans le plasma 7. 

Le temps de vie T v de l'hydrogene atomique H dans 
le plasma 7 peut etre determine par exemple par une 
technique connue de fluorescence induite par plasma (PIF) , 
consistant a generer, come, represents sur la figure 2b, en 
plus du premier pic de puissance crete P c de duree T on/ un 
deuxieme pic de puissance, posterieur au premier, en un 
temps determine T 0 compris entre T on et T # et de duree 
faible, par exemple d T environ 1/10 de T 0 n, qui excite par 
collision directe avec un electron les atomes d'hydrogene H 
encore presents dans le plasma 7 au temps T D , cette 
excitation etant mesuree et comparee a 1* excitation 
provoquee par le premier pic de la decharge, ce qui permet 
d'evaluer la concentration d x atomes d'hydrogene H restant 
dans le plasma 7 au temps T 0 , et ' done la duree de vie de . 
l'atome d'hydrogene dans les conditions donnees du plasma. 
Eventuellement, cette information peut etre transmise au 
generateur micro-onde 6, qui adapte en fonction les 
caracteristiques de la decharge. D'autres techniques 
connues, telles que 1' emission stimulee induite par laser 
(LISE) ou la fluorescence induite par laser a deux photons, 
peuvent etre utilisees dans ce cadre. 

11 peut etre de plus fait en sorte que, pendant le 
temps d'attente T off , une puissance residuelle P R , de 
l'ordre de 10 % de la puissance crete P c , est injectee au 
plasma, de mani&re a ce que le generateur micro-onde 6 
reste actif et puisse plus rapidement fournir, au debut de 
chaque nouvelle periode de cycle de decharge, une puissance 
crete P c elevee . 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de fabrication d'un film de diamant (8) 
par plasma micro-onde pulse dans lequel, dans une enceinte 

5 a vide (1), on forme un plasma (7) de volume fini, au 
voisinage d'un substrat (5) en soumettant un gaz comprenant 
au moins de l'hydrogene et du carbone a une decharge 
pulsee, qui presente une succession d' etats de basse 

puissance e t d' etats de haute puissance et presentant une 

10 puissance crete absorbee P c , afin d'obtenir dans le plasma 
(7) au moins des radicaux contenant du carbone et de faire 
d£poser sur le substrat (5) lesdits radicaux contenant du 
carbone pour y former un film de diamant (8), 

caracterise en ce qu'on injecte dans le volume du 
15 plasma une densite de puissance crete au moins egale a 
100 W/cm 3 tout en portant le substrat (5) a une temperature 
de substrat comprise entre 700 °C et 1000 °C. 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
on genere au voisinage du substrat (5) un plasma (7) 

20 presentant au moins l'une des caracteristiques suivantes : 

la decharge pulsee presente une certaine 
puissance crete absorbee P c , et le rapport de la puissance 
crete au volume du plasma est compris entre 100 W/cm 3 et 
250 W/cm 3 , 

2 5 .la temperature maximale du plasma est comprise 

entre 3 500 K et 5 000 K, 

. la temperature du plasma en une zone limite du 

plasma situee a moins de 1 cm de la surface du substrat est 

comprise entre 1 500 K et 3 000 K, et 
30 . le plasma contient des atomes d'hydrogene qui 

presentent une concentration maximale dans " le** "plasma" 

comprise entre 1,7. 10 16 et 5.10 17 cm" 3 . 

3. Procede selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, dans lequel ledit gaz contient du carbone 

35 et de l'hydrogene dans un rapport carbone sur hydrogene en 
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moles compris entre 1 % et 12 %. 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel ledit gaz contient 
au moins un hydrocarbure, et dans lequel on genere un 
plasma (7) presentant une concentration en '"radical 
contenant du carbone comprise entre 2.10 14 cm"* 3 et 
1.10 15 cm" 3 . 

5. Procede selon l'une quelconque. des 
revendications precedentes,. dans lequel on produit une 
decharge pulsee dans laquelle le rapport entre la duree de 
l'etat de haute puissance et la duree de l'etat de basse 
puissance est compris entre 1/9 et 1. 

6. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel on estime au moins 
1'un des parametres suivants : 

une temperature de substrat, 
une temperature du plasma, 

une temperature du plasma dans ladite zone 
limite, situee a moins de 1 cm de la surface du substrat, 

une concentration en hydrogene atomique du 

plasma, 

une concentration en radicaux contenant du 
carbone du plasma, 

- une concentration en radicaux contenant du 
carbone de ladite zone limite proche du substrat, 
une pression du plasma, et 
une densite de puissance du plasma, 
et dans lequel on adapte la puissance emise en fonction du 
temps en fonction d' au moins un de ces parametres. 

7. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans lequel le plasma est 
contenu dans une cavite (13) avec au moins l'une des 
proprietes suivantes : 

. la decharge pulsee presente une puissance crete 
au moins egale a 5 kW £ 2,45 GHz, 
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. la pression du plasma est comprise entre 100 rabar 
et 350 mbar, et 

. le gaz contenant 1'hydrogene et le carbone est 
emis a un debit d'ecoulement rapporte au volume du plasma , 
5 compris entre 0,75 et 7 ,5 sccra/cm 3 , 

8. Procede selon l'une quelconque des 
revendications la 6, dans lequel le plasma est contenu 
dans une cavite avec au moins l'une des proprietes 
suivantes : 

10 . la decharge pulsee presente une puissance crete 

au moins egale a 10 kW a 915 MHz, 

«. la pression du plasma est comprise entre 100 mbar 
et 350 mbar, et 

. le gaz contenant 1'hydrogene et le carbone est 
15 emis a un debit d' ecoulement rapporte au volume du plasma, 
compris entre 0,75 et 7,5 sccm/cm 3 . 




FIG, 2a. 
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